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　　　The　leaching　behavior　of　224Ra（T1！2ニ3．62d），226Ra（T　112＝1．60×103y），228Ra
（T112＝5．75y），228Th（T112＝1．91y），230Th（Tl／2＝7．54×104y），232Th（T1／2＝1．405×
1010y），234U（Tl／2＝2．46×105y）and　238U（Ty2＝4．47×109y）from　radioactive
minerals　and　rock，　monazite，　euxenite　and　granite，　was　observed　along　pH　of
HC1，　NaOH　and　NaC1　aqueous　solution　in　contact．　Measurement　of　specific
・・tiviti・・and・・tivity・ati…fR・i・・t・P・・w・・圃・by　n・n’d・・tゴu・tiv・γ
“ray　spectrometry　and　that　of　U　and　Th　isotopes　was　made　by　isotope
dilution　analysis　coupled　withα　’ray　spectrometry．　Specific　actiVity　of　U，　Th
and　Ra　isotopes　in　leachates　from　mineral　and　rock　samples　decreased　with
an　increase　in　pH　of　solution　in　contact．
　　　The　activity　ratio　of　228Ra／226Ra　and　234U／238U　in　leachate　from　monazite
was　observed　to　decrease　with　increasing　pH　of　the　HCI　aqueous　solution，
while　those　of　224Ra1228Ra，230Th／232Th　and　228Th！232Th　increase　with
increasing　pH．　The　leaching　behavior　of　226Ra　and　224Ra　which　afe　fbrmed
through　five　decay　processes　of　238U　and　through　fbur　decay　processes　of
232Th，　respectively，　was　different　from　that　of　228Ra　which　is　fbrmed　by　a
single　decay　of　232Th．　Thorium　isotopes，230中h　and　228Th，　decay　prodUcts　of
238U　and　232Th，　respectively，　were　also　leached　more　effectively　than　232Th．
However，　234U，　a　decay　product　of　238U，　was　not　the　case　in　point．
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　　　The　activity　ratios　of　224Ra1228Ra　and　228Th／232Th　in　leachate　from
euxenite　increased　with　increasing　pH　of　HCl　aqUeous　solution，　while　the
activity　ratio　of　230Th／232Th　and　234U！238U　decrea8ed。　Thorium・228，　decay
products　of　232Th，　was　also　leached　more　effectively　than　232Th．　However，
though　230Th　is　fbrmed　through　fbur　decay　processes　of　238U，　it　showed
different　leaching　behavior　from　224Ra　and　228Th．　Uranium。234，　a　decay’
product　of　238U，　was　leached　less　effectively　than　238U．
　　　　Varia㌻ion　in　the　actiVi．ty　ratio　of　228Ra1226Ra　in　leachate　from　euxenite
sample　in　metamic七state　with　pH　of　the　solution　in　contact　showed　no
apparent　tendency　and　was　observed　to　be幽≠撃高盾唐煤@as　same　as　that　in　the
euxenite　sample　partly　because　of　so　small　actiVity　ratio　in　the　sample　for　an
apParent　variation．
　　　The　activity　ratios　of　228Ra！226Ra　in　the　leachates　from　a　granite　sample
with　HCI，　NaOH　and　NaCl　aqueous　solutions　and　the　activity　ratios
234U！238U　in　leahates　with　HCI　aqueous　solutions　were　observed　to　be　smaller
th・n　that　in　th・granit・・ampl・．　Th・a・tivity・ati・6。f　224R。1228R。，23・Th　1
232Th　and　228Th！232Th　increased　with　an　increase　in　p且of　the　HCI　aqueous
solution．　Thorium　isotopes，230Th　and　228Th，　decay　products　of　238U　and　232Th，
respectively，　were　also　leached　more　effectively　than　232Th．　Uranium　一　234，　a
d・・ay　p・・du・t・f　238U・w・・1・a・h・d・less・effe・tiv・1y　th・ρ238U・
　　　Uranium，　Th　and　Ra　isotopes　in　monazite，　euxenite　alld　granite・samples
showed　similar　leaching　behavior　to　each　other．　The　leaching　efficiency　of　Ra
iv
and　Th　isotopes　was　estimated　to　be　dependent　on　the　difference　in　the
history　of　decay　processes　which　have　formed　the　nuclides．　The　leaching
e」lficiency　of　U　isotopes　is　not　the　case　but　may　be　dependent　on　the　isotope
fractionation　due　to　the　oxidation　states　of　U　isotopes　in　the　samples．
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Chapter　1
Activity　ratios　of　U，　Th　and　Ra　isotopes　in　leachate
　　　　　　　　　　　　　　　from　monazite
11．11ntroduction
　　　　Small　amounts　of　U　and　Ra　isotopes　exist　in　groundwater，㌻he　origin　of
which，　is　the　rock　’in　the　aquifer．　Two　leaching　mbchanisms　have　been
suggested　fbr　the　Ra　isotopes　released　into　the　water　from　the　rock　in　the
aquifbr1）．　One　is　the　chemical　dissolution　of　Ra　from　the　surface　of　the　rock
and　the　other　is　the　α’recoil　process　of　the　parent　Th　isotopes　on　the
surface．
　　　　Radioactive　disequilibrium　is　observed　in　theり・series　nuclides　in　the
grandwaters．　Activity　ratios　of　234U／238U　in　the　groundwaters　from
Musashino　plateau　ranged　from　1．4　to　5．02）and　that　in　the　seawater　is　1．14．
The　disequilibrium　is　inferred　to　be　due　to　the　α・recoil　of　234Th，　the
daughter　nuclide　of　238U，　occurring　in　the　leaching　process　within　the
aquifer．
　　　　The　activity　ratio　of　228Ra！226Ra　in　leachate　from　rocks　by　the　chemical
dissolution，　or　chemical　leaching，　of　Ra　isotopes　may　be　almost　equal　to　the
activity　ratio　in　the　rock．　The　activity　ratio　of　228Ra／226Ra　immediately　afしer
the　emLission　of噛Ra　isotopes　by　the　α一recoil　process　is　ca1¢ulated　to　be　278
times　larger　than　that　in　the　rock．　The　activity　ratio　of　228Ra1226Ra　in
groundwaters　tends　to　be　larger　than　that　in　the　rock．　For　example，
Nakanoつhta　and　Sato3）reported　that　the　activity　ratios　of　228Ra1226Ra　in
hver　waters　tended　to　be　larger　than　those　in　the　relevant　rocks，　which　may
probably　be　due　partly　to　theα’recoil　process．
　　　The　leaching　mechanism　of　naturally　occurring　radionyclides　from
monazite　is　expected　to　provide　a　hydrological　aspect　fbr　the　groundwaters
2and　seawater．
　　　Leaching　experiments　were　carried　out　on　a　radioactive　mineral，
monazite，　to　investigate　leaching　mechanisms　of　U，　Th　and　Ra’isotopes　from
the　mineral．　As　monazite　is　a　c士ystal，　different　from　rocks，　it　is　expected　to
show　a　different　leaching　behavior　from　rocks．　III　this　chapter　the　leaching
behavior　of　U，　Th　and　Ra　isotopes　from　monazite　is　discussed．
?
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3
1．2Experimental
1．2．1　Sample　description
　　　Monazite，　a　radioactive　mineral，　is　a　phosphate　mineral　of　rare　earth
elements．　Chemical　fbrmula　is　given　as（Ce，　La，　Nd，　Y）PO4．　This　mineral
contains　in　general　small　amounts　of　Th　and　U：5－一一10％as　ThO2　and　O．2－
0．5％　as　U308．　The　present　monazite　sample　was　purchased　from　a
manufacturer　of　fire、　bricks．　The　sample　had　already　been　pulverized　to　a
grain　size　of　325　mesh．　The　grain　size　of　this　monazite　sample　was
measured　by　a　scanning　electron　microscope（SEM）images　to　be　44μm，
having　a　surface　area　of　2．4×104　cm2／100g．　The　density　was　measured　by
liquid　phase　substitution　method　to　be　5．891cm3　which　was　slightly　higher
than　the　usual　range　of　4．9－5．3g！cm3．　　X・ray　powder　dffractogram　of　the
monazite　sample　is　shown　in　Fig．1，　which　indicates　that　the　present
monazite　sample　was　a　well　crystallized　CePO4．
1．2．2Radioactivity　measurement
　　　Determination　of　the　specific　activity　and　activity　ratio　of　U　isotopes，
234U　（T112＝2．46×105y）and　238U　（T1／2＝4．47×109y），　and　Th　isotopes，
228Th（Tlt2＝1．91y），230Th（T1！2＝7．54×104y）and　232Th（Tlt2＝1．41×1010y），　in
samples　and　in　the　leachate　was　made　by　isotope　dilution　analysis　coupled
with　α　・　ray　spectrometry，　and　Ra　isotopes，　224Ra　（T1／2＝3．62d），
226Ra（T1／2＝1．60×103y）and　228Ra（Tlt2＝5．75y），　by　non・destructiveγTay
spectrometry4）・5）．　Radioactivities　of　U　and　Th　isotopes　were　determined　by
the　followingα一rays：4．151　MeV　and　4．198　MeV　fbr　238U，4．722　MeV　and
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Fig．1　X・ray　diffraction　pattern　of　the　monazite　sample
　　　　　M：Monazite
54．775　MeV　for　234U，5．263　MeV　and　5．320　MeV　for　spiked　232U，3．954　MeV
and　4．013　MeV　for　232Th，4．621　MeV　and　4．688　MeV　fbr　230Th，　and　5．340　MeV
and　5．423　MeV　for　228Th，　respectively．　Radioactivities　of　226Ra，228Ra’≠獅
224Ra　were　determined　py　the　fbllowingγ一rays　from　the　daughter　nuclides
in　equilibrium：351．9　keV　for　214Pb，911．2　keV　fbr　228Ac　and　238．6　keV　for
212Pb，　respectively6）．
　　　　　　　　　　　　　　　L　　　　Determination　of　the　monazite　sample，　for　Ce，　La，　Nd　and　Y　was　made
by．ICP・AES．
　　　Table　l　lists　the　analytical　results　fbr　U，　Th　and　Ra　isotopes．　The
activity　ratio　of　228Ra1226Ra　in　the　monazite　sample　was　8．50土0．01．　The
activity　ratios　of　234U1238U，228Th／232Th　and　224Ra1228Ra　in，　the　sample　are
unity　within　the　limits　of　experimental　error，　indicating　that　the　234U，228Th
and　224Ra　in　the　sample　are　in　equilibrium　with　the　parent　234U，232Th　and
228Ra，　respectively．
　　　Contents　of　some　rare　earth　elements　in　’the　monazite　sample　are　givell
in　Table　2．　The　content　of　the　rare　earth　elements　are　in　the　range　given　by
Sakamaki6）．
1．2．3Ra　isotopes　in　Ieachate
　　　Variation　in　the　activity　ratio　of　Ra　isoもopes　in　leachate　from　the
monazite　sample　was　observed　along　the　pH　of　the且Cl　solution　in　contact．
　　　A100　g　bf　the　monazite　sample　was　put　in　a　300　mL　bottle　with　250　mh
of　pH・adjusted且CI　solution，　and　stored　fbr　dfferent　periods．　A　50　mL
portion　was　pipetted　out　fセom　the　stored　solution　and　was　filtered．
6Table　1Uranium，　thorium　and　radium　isotopes　in　the　monazite　sample
ElementsActivity　ratio＊Spec置c　activity（Bq・ぎ1）
234t／238U0．99士0．02238t 33．9圭1．4u 234t 33．7士1．2
230Th　1232Th0．12圭0．01232sh 284．8士6．2Th 228Th／232Th1．01土0．02230Th34．2±2．9
228sh 290．5士6．3
228qa　1226Ra8．50圭0．01228qa 288．9±0．1Ra 224qa　1228Ra1．00±0．00226qa 34．0土0．1
224qa 289．4圭0．1
＊、A，tiVity。ati。。fUandThi、6t。P。、w。，cal，ul。t。dfr。皿th。int。n，ity。f
　　　　　α’ray　spectral　line．
Table　2　Content　of　rare　earth　elemen七s　in　the　monazite　sample
ElementY La Ce Nd
Content1％1．11 9．41 19．10 7．97
7The　solution　was　concentrated　in　an　evaporating　dish　on　a　hot　plate．　After
the　solution　was　concentrated　to　2－3mL，　the　solution　was　poured　into　a
plastic　canister（39　m田φ，10　nlmH）．　AO．1　g　of　glucomannan　and
O．1M・NaOH　solution　were　added　in　the　canister．　The　mixture　in　the
canister　was　stirred　and　sohdified．　It　was　packed　into　another　car旺ster　of
tin℃an（39　mmφ，10　mmH）5）．　The　samples負）r　theγ・ray　measurement
were　stored　fbr　l　month　in　order　that　214Pb　and　228Ac　reached　the　radioactive
equilibrium　with　226Ra　and　228Ra，　respectively．　The　samples’fbr　the
measurement　of　224Ra　activity　were　stored　fbr　2　day3　for　the　growth　of　212Pb
from　224Ra．　GammaTay　intensities　were　measured　with　an　HPGeγ一ray
spectrometer．
1．2．4Th　isotopes　in　leachate
　　　The　activity　ratio　and　concentration　of　Th　isotopes　were　determined　by
α・ray　spectrometry　coupled　with　an　isotope　dilution　analysis　using　Th　spike
solution　prepared　from　euxenite．
Preρaration　of　Th　spike　soluta1（m
　　　A10　g　of　euxenite8）was　dissolved　in　the　mixed　a6id　of　HC104・HNO3．
The　solution　was　dried　up　and　dissolved　in　8M・HCI．　This　solution　was
loaded　ollto　an　anion　exchange　resinσf　Dowex　1－X8　（100－200　mesh）
columl1（40　mmφ，150　mmH）．　The　column　was　rinsed　with　8M・HCI，
Thoriunl　was　eluted　from　the　column　by　2．5M・HCI．　The　Th丘action　was
dried　up　and　dissolved　in　2M・HNO3．　This　solution　was　loaded　onto　a　2　mL
TEVA・Spec．　resin　column（8mmφ，53　mm且）9）．　Thorium　was　then　eluted
8with　2．5M・HC1．　The　Th　fraction　was　dried　up　and　dissolved　in　diluted
ヨNO3　aqueous　solution　to　make幽唐垂奄汲?@solution．　The　activity　ratio　of
230Th／232Th　was　measured　byα・ray　spectrometryとThe　concentration　of　Th
isotopes　was　determined　by　chelatometric　titration　with　EDTA　standard
solution（indicator：xylenol　orange）．　The　results　were　given　in　Table　3．　The
activity　ratio　of　230Th／232Th　agreed　well　with　the　reported　value8）for　the
present　euxellite　sample．
Lθaehing　experiments　of　Th　isotopθs
　　　A150　g　of　the　monazite　sample　was　kept　in　contact　with　a　250　mL　of
p且・adjusted　HCI　solution　for　20　days　and　two　50　mL　portions　were　pipetted
out　from　the　solution　and　were　filtered．
　　　　One　of　the　two　leaching　fractions　was　dried　up　and　dis801ved　in
2M・HNO3．　This　solution　was　loaded　onto　a　2　mL　TEVA・Spec．　resin　column．
Thorium　was　then　eluted　with　2．5M・HCI．　Thorium　Was　electrodeposited　onto
astainless　steel　planchet」eor　α・ray　counting．　The　other　leachillg　fraction
was　spiked　and　was　treated　in　the　same　manner　forα一ray　spectrometry．
1．2．5Uisotope　in　leachate
　　　The　activity　ratio　and　concentration　of　U　isotopes　were　determined　by
lsotope　dilution　analysis　coupled　withα・ray　spectrometry．
Preρara　tfon　of　Uspikθ　soluttbn
　　　The．　determination　for　the　concentration　of　232U　spike　solutipn　was　made
by　an　isotope　dilution　analysis　using　two　U　calibrating　solutions　fo「a
cross－check．　A　1　g　of　U30s　was　dissolved　with　7　M・HNO3　and　diluted　with
Table　3Concentration　of　Th　isotopes　and　activity　ratio　of　230Th1232Th
the　spike　solution　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・
9
n
??
Sample 232sh（Bq・mL’1）　230Th（Bq・mL’1）230sh1232Th＊
Th　spike　solution
Kobashiθt　a7　．4）
1・29±°P°6 12．7士0．6 9．8±0．2
9．6土0．2
＊：Activity　ratio　was　calcUlated　from　the　intensity　ofα・ray　spectral　line．
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deionized　water　up　to　100　mL．　This　solution　was　determined　by
chelatometric　backtitration　using　the　Th　calibrating　solution　mentioned
above　and　gravimetric　analysis，　and　stoρked　as　the　U　calibrating　solution・1．
Another　l　g　of　U308　dissolved　with・8　M・HCI　and　diluted　with　deionized
water　up　to　100　mL．　This　solution　was　also　determined　by　chelatometric
back’titration　using　the　Th　calibrating　solution　and　gravimetric　analysis，
and　stocked　as　the　U　calibrating　solution－2．　Uranium・232　solution　was
puri丘ed　by　use　of　a　2　mL　TEVA・Spec　resin9＞，　because　232U　was　in　radioactive
equilibrium　with　daughters．
　　　AlmL　aliquot　of　232U　solution　was　mixed　with　a　l　mL　aliquot　of　U
calibrating　solution・1．　The　mixture　was　dried　up　and　diluted　with
2M・HNO3　up　to　10　mL．　Urar匪um　was　isolated　by　use　of　TEVA・Spec．　resin．
Another　l　InL　aliquot　of　232U　solution　was　also　mixed　with　a　l　mL　aliquot　of’
Ucalibrating　solution・2．　The　mixture　was　dried　up　and　diluted　with
2M・RNO3　up　to　10　mL　Uranium　was　isolated　by　use　of　TEVA・Spec．　resin．
Uranium　was　then　electrodeposited　onto　a　stainless　steel　planchet　fbrα・ray
counting．　The　specific　activity　of　232U　spike　solution　thus　prepared　was　37．2
±0．7mBq・mL脚1．
Lθaehing　experiments　of　Uisotopes
　　　D・termin・ti・n・t　U　i・・t6P・・w・・m・d・by。n　i、。t。P。曲ti。n　m，th。d．
Uraniurn・232　was　spiked　fbr　the　U　isotopes　determination．
　　　A100　g　of　the　monazite　sample　was　kept　in　contact　with　a　250　mL　of
pH・adjusted　solution　fbr　20　days　and　a　10－50　mL　portion　was　pipetted　out
from　the　solution　and　were丘1tered．
11
　　　　　The　leachipg　fraction　wa8　spiked　and　dried　up，　and　dissolved　in
2M・HNO3・This　solution　was　loaded　ollto　a　2　mL　UTEVA・Spec．　resing）
column．　The　column　was　washed　with　2　M・HNO3．　The　purif1ed　U　fraction
was　then　eluted　with　O．02　M・HNO3．　Uranium　was　electrodeposited　onto　a
8tainless　steel　planchet　fbrα・ray　counting．
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1．3Results　and　discussion
1．3．1　Activity　ratio　of　228Ra／226Ra　in　leachate
　　　Activity　ratio　of　228Ra1226Ra　in　leachate　by　chemical　leaching　cah　be
estimated　to　be　almost　equal　to　that　in　monazite，　while　activity　ratio　of　228Ra
1226Ra　immediately　afしer　the　emission　by　the　cr　・recoil　process　is　calculated　to
be　2．4×103．
　　　Variation　・in　the　activity　ratio　of　228Ra！226Ra　in，　leachate　with　different　pH
is　given　in　Fig．2．　The　observed　activity　ratio　of　228Ra1226Ra　in　leachate
decreased　with　an　increase　in　p且of　HCI　solution　in　contact．　While　in　the
region　of　p且＝1－2，　the　observed　actiVity　ratio　of　228Ra！226Ra　in　leachate　was
almost　equal　to　8．5　being　due　mainly　to　the　chemical　leaching，　in　higher　pH
region　the　activity　ratio　decreased．
1．3．2Estimation　of　amounts　of　228Ra　and　226Ra　leached　chemically　from
　　　　　mOIlazlte
　　　Assuming　that　the　rare　earth　elements　within　the　monazite　sample　are
leached　chemically　together　With　Ra　isotopes　into　acid　solution，　the　amoμnts
of　Ra　isotopes　leached　into　the　solution　can　be　estimated　by　the
concentration　of　rare　earth　elements　in　the　Ieachate．　Concentrations　of　Y，　La，
Ce　and　Nd　in　lechate　were　determined　by　ICP・AES．　Estimated
concentrations　of　228Ra　and　226Ra　leached　chemically　from，　the皿onazite
sample　and　observed　concentrations　in　leachate　are　shown　in　Figs．3and　4．
The　activity　of　Ra　isotopes　in　leachate　decreased　in　the　solution　of　higher　pH，
suggesting　that　the　amount　of　Ra　released　by　the　chemical　leaching　reduced．
13
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Fig．2：Activity　ratio　of　228Ra／226Ra・in　leachate　f士om　the　monazite　sample
in　HCI　aqueous　solution　and　in　neutral　solution．
▲：fbr　10　days　at　25℃（1），□：fbr　10　days　at　25℃（2），
●：for　30　days　at　25℃，　　△幽：fbr　365　days　at　25℃，
口：fbr　10　days　at　50℃，　　○：fbr　30　days　at　50℃，
…：Activity　ratio　bf　228Ra／226Ra　in　the　monazite　sample（8．5）．
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Fig．3：Estimated　concentrations　of　228Ra　leached　chemically
　　　　　　from　monazite　and　observed　concentratio且s　in　leachate．
　　　　　　　　　團：estimated　concentration　　団：observed　concentratiol1
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Fig．4：Estimated　concentrations　of　226Ra　leached　chemically
　　　　　　from　monazite　and　observed　concentrations　in　leachate．
　　　　　　　　　　團：estimated　concentration　　　国：observed　concentration
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Remarkable　difference　apPeared　between　the　estimated　and　the　observed．
The　concentration　ratios　of　the　observed　to　the　estimated　is　shown　in　Fig．5．
While　the　observed　activities　of　228Ra　are　staying　at　the　level　of　only　several
times　larger　than　those　estimated，　the　observed　activities　of　226Ra　is　from　10
to　40　times　larger　than　those　estimated，　especially　in　the　higher　pH　region，
indicating　that　226Ra　tends　to　be　leached　more　effectively　than　228Ra．
1．3．3Amount　of　daughter　nuclide曲y　alpha　recoil　ejectiol1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〆
Range　Ofalp加reαoil
　　　Inα・decay　processes　of　naturally　occurring　α・emitters，　daughter
nuclides　are　ejected　from　the　initial　positions　of　their　parents　by　the
α・recoil　energies．　The　recoil　ranges　of　U・and　Th・series　nuclides　were
estimated　by　the　LSS・equationlo）．
　　　The　theoretiρal　range（瑞）inμglcm2　units　is　calculated　by
R・（鯛＝C1（μ）×4×（Z・撃激a×E・（励）2／3
　　　　　μ＝Al／A2
where　Zl　and　AI　are　the　atomic　number　and　the　mass　number　of　the
constituents　of　the　minerals，　Z2　and．42　are　the　atomic　number　and　the　mass
Ilumber　of　the　recoil　atoms，　respectively，　and　Er　is　recoil　ellergy　in．　keV，
resulting　from　the　energy　partition　betwe6n　recoil　atom　and　the　associated
alph・p・ni・1…P・a・ti・ally・・th・high・・t・lph・p・・ti・1・・energy・was　ch・・en　in
the　present　calculations　of　the　recoil　energies．　As　function　Ci（pf／varies　very
17・
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Fig．5：Concentration　ratio　of　the　observed　to　the　estimated
　　　　　　in　leachate．
?????????，???????? 226Ra　in　HCI　for　10　days，　◇：
226Ra　in　HCI　for　20　days，　△：
226Ra　in　HC1　for　30　days，　口：
226Ra　in　HNO3　fbr　20　days，×：
226Ra　in　HNO3　fbr　40　days，○：
6
228Ra in　HCI　for　10　days，
228Ra in　HCI　fbr　20　days，
228Ra in　HCI　fbr　30　days，
228Raユn　HNO3　fbr　20　days，
228Ra　in　HNO3　fbr　40　days．
、
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slowly　withμ，　the　following　function　of　Oz（pa／was　introduced　foti　the
comprehensive　evaluation　accompanying　the　change　of　the　valueμ
　　　　fbr　　O．556　≧　　，t　tr
　　　q（μ）＝0．092×μ一1／3×（1＋0．9μ）
　　　　for　μ　　＞　0．556
　　　C1（μ）＝一一〇．018×lo9（μ）＋0．163
　　　For　the　multicomponent　minerals，　the　ranges（Rpn）are　calculated　from
the　following　equation；
斐L琴（孟Rp）t
where　Xi　and（Rb）i　are　the　fraction　of　the　total　mass　and　the　range　of　the　i－th
component，　respectively．
　　　Fピ・th・－e，　the　c・nv…i・n・int・m・・e　p・aρti・al・ang・unit・（A）w・・
achieved　by　dividing　simply　the　obtained　values　（Rpn）by　the　respective
dellsity（ρ）of　minera1．
R。m（，〃9／cm2？・・刀（？／em3？x、Range（Aノ
　　　The　recoil　ranges　of　U・and　Th・series　nuclides　are　given　in　Table　4．
R・ng。，。f　d。ught。r．nu，lid。、　in血。n。，it。　i、300－400　A．　The　rati。。f　the
recoil　range　for　228Ra　to　226Ra　is　O．9　and　224Ra　to　228Ra　is　1．2．
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Table　5　Alpha－recoil　range　of　U・and　Th・series　nuclides　in　monazite
Parent　nuclides
Daughter
獅浮モ撃奄р?
1もecoil　ellergy
@　　（keV）
Recoil
uange
iA）
U・series
238U
Q34
???．
234sh
Q30sh
Q26qa
71．8
W3．0
W2．8
317．7
R48．8
R50．1
Th・series
232sh
Q28Th
228Ra
Q24qa
70．4
X7．0
314．4
R88．2
20
EstiLロa施120f　amoun　ts　Of　Ra　isotopθs∠12」leacha　te∠bom　mona〃「tθ妙81pha
1θoo〃
　　　　Concentration　of　Ra　isotopes　in　leachate　byα・recoil　was　estimated　after
照goshi11）．
　　　　The　number　of　atoms　of　daughter　nuclide（ハld．n）supplied　from　the　solid
su㎡ace　per　second　to　the　solution　is　given　by
　　　　　　　　　　　　　　l
　　　　　　Nd・・＝耳L…SUp・n／°Zp・・
　　　　　　　　　　　　　　　i
where」乙dm．，　S，　up．〃．，幽ﾏ，　Z　p．n．，　are　the　alpha　recoihange　of　daughter　nuclides，
the　su㎡ace　area　of　samples，　the　number　of　atoエns　of　parent　nuclide　in　l　g　of
samples，　the　density　6f　samples　an，d　the　decay　constant　of　parent　nuclides，
respectively．
　　　The　accumulated　activity　of　daughter　nuclides（4d．n．lt7）in　the　solution
after　the　time　t　is　given　by
　　　　　　　　Ad．。．［・］　＝　iLd．。．SUp，．，lc）7Lp－，．．　（1　“一　e－－4d’”’り
where　Z　dn，　is　the　decay　constant　of　daughter　nuclides．
　　　Estimated　concentrations　of　228Ra　and　226Ra　in　200　mb　of　leachate　byα
・recoil　from　a　100　g　of　the　monazite　salnple　were　351μBqlmL　and．0．16μBq
lmL，　respectively．　Estimated　activity　ratio　of　228Ra／226Ra　in　the　leachate　by
αTe・・il　i・2．i・10・．　Th・ugh　thi・valu・is　slightly、m。ll。，　th。n　th。
calculated　value　fbr　the　α・recoil　process（2．4×103），　it　is　still　far　larger　than
the　activity　ratio　of　228Ra！226Ra　in　the凱onazite　sample．
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1．3．4D遜brence　in　the　decay　process　of　Ra　isotopes　fbrmed
　　　Radium・226　is　fbrrned　through　3　α一and　2　β一decays　fro血238u，
wherea・the　228R・f。・m。d　th，。ugh。、ing1。α・decay　fr。m　232Th．　Th。
nuclides負）rmed　through　decay　processes　may　give　damages　on　the　crystal
lattice　of　monazite　by　recoil　process　lo）・12）．　Dalnages　in　the　crystal　lattice
may　be　attacked　more　effbctively　by　dilute　acid　than　the　normal　lattice．
　　　Plural　Ilumber　of　decay　processes　may　possibly　give　damages　on　the
crystal　Iattice　s　surrounding　226Ra　wider　than　those　around　the　228Ra13）．　The
leaching　behavior　of　Ra　isotopes　may　be　dependellt　on　the　number　of　decay
・v。nt　whi，h　p，。du，e、　th。。e、pectiv，　i。。t。P。、．
1．3．5Activity　ratios　of　224Ra／228Ra　in　leachate
　　　Activity　ratio　of　224Ra！228Ra　in　Ieachate　by　chemical　leaching　will　be
equal　to　that　in　the　monazite　sample，　while　activity　ratio　of　224Ra！228Ra
immediately　after　the　emission　by　the　or　－recoil　process　is　estimated　to　be　5．7
×102．
　　　Observation　was　carried　out　for　the　leaching　behavior　of　228Ra　and　224Ra
illto　solutions　from　the　monazite　sample　in　the　same　manner　as　was
perfbrmed　fbr　228Ra　alld　226Ra．
　　　The　activity　ratio　of乞24Ra1228Ra　in　leachate　from　the　monazite　sample　is
shown　in　Fig．6．　The　observed　224Ra1228Ra　activity　ratio　in　leachate
increased　with　increase　in　pH　of　the　solution．　Although　224Ra　was　in
radioactive　equilibrium　with　parent　228Ra－in　the　monazite　sample，　the
224Ra1228Ra　activity　ratio　in　leachate　was　larger　than　unity．　Radium・224
22
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Fig．6’@Activity　ratio　of　224Ra　1228Ra　in　leachate　fyom　the　Inonazite　sample
　　　　　　　　in　HCI　and　HNO3　aqueous　solution．
　　　　　　　　●：in且Cl　for　10　days　，・　　▲：in　HCI　fbr　15　daYs，
　　　　　　　　■：in　HCI　for　30　days，　　　○：in　HNO3　for　10　days，
　　　　　　　　△：in　HNO3　for　15　days，　　□：in　HNO3　for　30　days，
　　　　　　　…：Activity　ratio　of　224Ra　1228Ra　in　the　monazite　sample（1．0）．
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fbrmed　through　2α・and　2β・decays　from　232Th　tended　to　be　leached　more
effectively　than　228Ra　formed　through　a　singleα一decay　froln　232Th．
1．3．6Activity　ratios　of　230Th／232Th　and　228Th／232Th　in　leachate
　　　Variation　in　the　activity　ratio　of　230Th／232Th　and　228Th！232Th　in　leachate
with　HCI　aqueous　solution　of　different　p且is　given　in　Figs．7and　8．　The
observed　activity　ratios　of　230Th！232Th　in　leachate　were　higher　than　that　of
the　monazite，sample　and　those　of　228Th／232Th　in　leachate　exbeeded　unity．
The　230Th　and　228Th　are　the．decay　products　fbrmed　through　plural　number　of
decay　processes　from　238U　and　232Th，　respectively，　tended　to　be　leached　more
effectively　than　232Th　located　in　the　crystal　lattice　of　mopazite．　The
observed　activity　ratios　of　230Th1232Th　and　228Th1232Th　in　leachate　were
increased　with　an　increase　in　p且of　solution．　Damages　in　crystal　lattice
around　decay　products　may　come　to　be　attacked　helatively　easily　by　dilute
acid　solution　of　higher　pH．　lt　was　also　recognized　with　Th　isotopes　that　decay
product　tended　to，be　leached　more　effectively　than　parent　nuclides　located　in
the　crystal　lattice．
1．3．7Activity　ratios　of　224Ra1228Ra　and　228Ra！226Ra　in　leachate
　　　　from　thermally．　annealed　monazite　sample
　　　Leaching　experiments　were　carried　out　with’the　nionazite　sample
annealed　at　1000°Cfbr　24，48　and，72　hours．　X－ray　powder　diffractogram
fbr　the　annealed　sample　gave　the　identical　pattern　with　the　untreated
sample．
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Fig．7 Activity　ratio　of　230Th！232Th　ill　leachate　from　the　monazite　sample
in　HCI　aqueous　solution．
口：for　15　days　at　25℃，
一・・ FActivity　ratio　of　230Th　1232Th　in　the　monazite　sample（0．12）．
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Activity　ratio　of　228Th　／　232Th　in　leachate　from　the　monazite　sample
in　HCI　aqueous　solution．
△：fbr　15　days　at　25℃，
…－FActivity　ratio　of　230Th　1232Th　in　the　monazite　sample（1．0）．
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　　　Variation　in　the　activity　of　224Ra　and　228Ra　leached　from．　the　annealed
sample　in　HCI　aqueous　solution　of　pH＝2　and　pH＝4　is　shown　in　Figs．9and　10，
respectively．　While　the　activity　of　228Ra　in　leachat6　is　almost　invariable　for
the　annealed　sample，　the　activity　of　224Ra　decreased　sign遣cantly　with　the
duration　of　annealing．　Variation　in　the　activity　ratio　of　224Ra！228Ra　in
leachate　along　the　annealing　time　is　shown　in　Fig．11．　Activity．　ratio　of
224Ra！228Ra　in　the　leachate　from　the　annealed　sample　decreases，　being　close
t・that・f　R・i・・t・P・・in　th・m・n・・it・・a即1・．　Va・i・ti・n　in　th・a・tivitY。ati。
・f228R・1226R・in　lea・h・t・al・ng’th・annealing　tim・is　sh・wn　in　Fig・12．
Activity　ratio　of　228Ra！226Ra　in　leachate　from　the　anneal　sample　increases，
also　being　close　to　the　activity　ratio　of　228Ra1226Ra　in　the　monazite　sample．　It
is　suggested　that　longer　annealing　recovers　the　damages　of　crystal　lattice
effectively」
　　　Asmall　excess　over　the　equilibrium　value　of　224Ra1228Ra　activity　ratio　and
aslight　excess　of　228Ra！226Ra　over　the　activity　ratio　in　the　annealed　monazite
sa卑ple　were　observed　in　leachate　from　the　annealed　sample　fbr　72　hours．
The　e文cess　po玩ioロmay　possibly　be　due　to　theα・recoil　process．
1．3．8Activity　ratios　of　234U！238U　in　leachate
　　　Va血ation　in　the　actiVity　ratio　of　234U1238U　in　leachate　with　HCI　aqueous
solution　of　different　pH　is　given　in　Fig．13．　The　observed　activity　ratios　of
234U1238U　in　lea6hate　Were　smaller　than　that　in　the　mohazite．　Uranium・238
tended　to　．be　leached　more　effectively　than　234U．　This　behavior　was　different
from　those　of　other　nuclides．
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Fig．10：Activities　of　224Ra　and　228Ra　in　leachate　from　the　anneaied
Inonazite　sample　in　HCI　aqueous　solution　of　pH＝4．
Z：Activity　of　224Ra　in　leachate，
口：Activity　of　228Ra　in　leachate．
Annealed　at　10000C．
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Fig．11Variation　in　the　activity　ratio　of　224Ra／228Ra　in　leachate　from　the
annealed　monazite　sar叩le．
口：HCI　aqueous　solutioh　of　pH2；
△：HCI　aqueous　solution　of　pH4，
…　：Activity　ratio　of　Ra　isotopes　in　the　monazite　sa皿ple（1．0）．
30
10
????????????㌔??????。。????。?
0
0 20 　　　　　　　　　40
Annealing　time（hours）
60 80
Fig．12Variation　in　the　activity　ratio　of　228Ra1226Ra　in　leachate　from　the
anneal俘d　monazite　sample・
口：HCI　aqueous　solution　of　pH2，
△：HCI　aqueous　solution　of　pH4，
…：Activity　ratio　of　Ra　isotopes　in　the　monazite　sample（8．5）．
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Fig．13：Activity　ratio　of　234U　1238U　in　leachate　from　the　monazite　sample
　　　　　　　　◇：且Cl　aqueous　solution　fbr　15　days，
　　　　　　　　…：Activity　ratio　of　234U　／　238U　in　the　monazite　sample（1．0）．
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　　　Kobashi　et　al．8）reported　that　234U　and　238U　were　unevenly　distributed　in
the　U（N）and　U（VI）fractions　by　isotope　fractionation：234U　was　enriched　in
the　U（N）fraction．　The　difference　in　the　oxidation　state　may　reflect　the
e」監ciency『of　the　dissolution　of　234U　and　238U：238U　may　tend　to　be　leached
more　effectively　than　234U．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，
1．4Conclusion
　　　Difference　in　leaching　e」陥ciency　of　Ra　and　Th　isotopes　may　be　due　to　th6
d遡erence　in　the　damage　range　in　crystal　lattice　given　by　the　history　of　decay
processes．　The　leaching　efficiency　of　U　isotopes　is　not　the　case　but　may　be
dependent　on　the’isotope　fractionation　of　U　isotopes　in　the　sample．
33
References　for　Chapter　1
）
1
）2
）3
）
4
）
5
）6
）
7
）8
Martin，　P　and　Akber，　R．　A．，　Radium　isotopes　as　indicators　of
absorption・desorption　interactions　and　barite　formation　in　groundwater，
♂」翫noyz°ron。　Radioaetinty，46，271－286（1999）
Mitsuda，且．，　Tanaka，　K，　Kunihiko，　K．　and　Nagasawa，　H．，　Activity　ratio
of　234U／238U　in　grandwaters　from　Musashino　platesu，　Cin’kyu　Kagaku，
17，103・108（1983）（in　Japanese）
Nakanoつhta，　T．　and　Sato，」．，228Ra！226Ra　activity　ratio　in　river　water　in
Okutama　area，　western　district　of　Tokyo，　RE～dioisotoρθs，54，531－540
（2005）
WiIIard，且．　H．　and　Gordon，　L，　Thorium　in　monazite　sand．　Separation
and　determination　by　precipitation　from　homogeneous　solution，　Allal．
Chem．，20，165－169（1948）
Saito，覧Ueda，旺，　Ohtq，　T．　and　Satol　J．，　Determination　of　radium
concentration　in　hot－spring　waters　with　cation　exchange　resin，」．
Balneol．θヒ）e．，52，3－11（2002）
Fire8tone，　R．　B．，　Table　of　Isotopes，8th　edition（ed．　V．　S．　Shirley），　John
Wiley＆Sons，　Inc。（1996）
S・k・m・ki，　Y，　N・tur・1・ccurrence・f　rare・ea曲min。ati1、，勘瑠
geo1と）gy，39，149－157（1989）
Kobashi，　A．，　Sato，　J．　and　Saito，　N．，　Radioactive　disequilibrium　with
uranium，　thorium　and　radium　isotopes　leached　from　euxenite．
Radio（，him．ノlo彦a，26，107－111（1979）
34
）9
10）
11）
12）
13）
Horwitz，　E．　P．，　pietz，　M．　L．，　Chiarizia，　R．　and　Diamond，且．，　Separation
and　preconcentration　of　actinides　by　extraction　chromatography　using　a
supported　liquid　anion　exchange　r，∠4nal．　Chim．ノleta，310，63－78（1995）
Hashimoto，　T．，　Aoyagi，　．Y．，　Kudo，且．　and　Sotobayashi，　T．，　Range
calculation　of　alpha－recoil　atoms　in　some　minerals　using　LSS・theory～」．
Radioana」乙ノ＞i乙～el．（7hθm．，90，415－438（1985）
Kigoshi，　K，　Alpha・recoil　thorium：dissolution　into　water　and　the
uranium・2341uranium・238　disequilibrium　in　n，ature，　Scienee，173，47－
48（1971）
Hashimoto，　T．，　Some　models　of　mechanism　　fbr　decay　series
disequilibrium　in　nature，　、eadioisotoρeε，　43，　212－223　（1994）　（in
Japanese　with　English　abstract）．
Huang，　R．　M．　and　Walker，．R．　M．，　Fossil　alpha・particle　recoil　tracks：a
new　method　of　age　determination，　Scienee，155，1103－1106（1967）
Chapter　2
Activity　ratios　of　U，　Th　and　Ra　isotopes　leached
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2．11ntroduction
　　　　In　Chapter　1，　the　Ieaching　behavior　of　224Ra，226Ra，228Ra，228Th，230Th，
232Th，234U　and　238U　from　monazite，　radioactive　phosphate　mineral，　was
discussed　along　p且of　HCI　solution　in　contact．　The　observation　showed　that
while　the　activity　ratio　of　228Ra！226Ra　and　234U／238U　in　leachate　decreased
from　the　ratio　in　the　monazite　sample　with　an　increase　in　pH　of　the　solutioni
the　activity　ratio　of　224Ra1228Ra　in　leachate　increased．　The　observed　activity
ratios　of　228Th1232Th　and　230Th1232Th　in　leachate　also　increased　in　higher　p且
region　of　the　solution．
　　　The　observations　with　monazite　resulted　in　that　the　decay　products
formed，　from　their　parent　nuclides　tended　to　be　leached　more　effectively　than
their　parent　nuclides　which　were　located　in　the　origillal　crystal　lattice：plural
number　of　decay　processes　might　give　a　damage　to　some　extent　on　the　crystal
lattice．　The　activity　ratios　in　leachate　from　the．annealed　sample　was　close　to
the　activity　ratio　in　the　monazite　sample，　demonstrating　that　the　dalnages　in
th・・ry・t・l　lattice　w・・e・e・・v・t・d　by　ann・aling．
　　　However，　the　leaching　efficiency　of　U　isotopes　was　not　dependent　on　the
history　of　decay　processes・but　was　estimated　to　be　dependent　on　the　isotope
fractionation　of　U　isotopes　in　the　sample．
　　　As　the　difference　in　leaching　efficiency　of　U，　Th　and　Ra　isotopes　with
monazite　was　estimated　to　be　due　to　the　d描erence　ill　the　range　of　damage　in
the　crystal　Iattice　given　by　the　history　of　decay　processes，　in　this　chapter　the
leaching　behavior　of　U，’sh　and　Ra　isotopes　is　discussed　fbr　another
radioactive　mineral，　euxenite，　radioactive　oxide　mineral，　in　the　same
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experimental　procedure　as　has　been　applied　to　the　monazite　sample
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2．2Experimental
2．2．1Sample　description
　　　Euxenite，　a　radioactive　mineral，　is　an　oxide　mineral　of　Nb　and　Ta．
Chemica1負）rmula　is　given　as（Y，　Ca，　Ce，　U，　Th）（Nb，　Ta，　Ti）206．　This　mineral
contains　ill　general　small　amounts　of　Th　and　U．　Contellts　of　Th　and　U　of　the
present　euxenite　sample　are　O．12　％　as　ThO2　and　O．36％as　U308，
respectively1）．　As　the　initial　material　was　crude　euxenite　and　had　already
been　pulverized　to　a　grain　size　of　300　mesh，　impurities　were　removed　by
heavy　liquid『eparation　with　an　aqueous　solution　of　sodium　polytungstate
（3Na2WO4・9WO3・H20）2）with　density　of　3．0891cm3．　The　average　grain　size
of　the　euxenite　sample　thus　re盗ned　was　measured　by　a　scanning　electroll
microscope（SEM）image　to　be　55μm，　having　a　surface　area　of　2，1×103、
cm2110　g．　The　bulk　density　of　the　sample　was　measured　by　liquid　phase
substitutioll　method　to　be　5．19／cm3　which　was　in　the　range　of　the　typical
euxen．ite（5．0－5．991cm3）3）．　X・ray　powder　diffractogram　of　the　euxenite
sample　is　shown　in　Fig．1，　which　reveals　so　remarkable　halo　peaks　that　the
present　euxenite　sample　is　in　a　metamict　state．
2．2．2Radioactivity　measurement
　　　Euxenite　sample　was　decomposed　with　7　mol・L圃1正｛NO3　by　use　of　a
Uniseal　decomposition　vesselR（Uniseal　Decomposition　Ves8eJs　Ltd．，　Israe1），
and　determination　of　the　specific　activity　and　activity　ratio　of　U　and　Th　in
the　euxenite　sample　was　made　by　isotope　dilution　analysis　coupled　withα・
ray　spectrometry，　and　Ra　isotopes　by　non－destructiveγ・ray　spectrometry4）・5）．
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X・ray　diffraction　pattern　of　the　euxenite　sample．
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　　　Table　l　lists　the　specific　activity　and　activity　ratio　of　U，　Th　and　Ra
isotopes　in　the　sample　along　with　the　reported　values1）．　The　activity　ratio　of
228Ra1226Ra　in　the　euxenite　sample　was　O．10±0．00．　The　activity　ratios　of
234U！238U，228Th／232Th　and　224Ra！228Ra　in　the　sample　are　unity　within　the
limit　of　experimental　error，　indicating　that　the　234U，228Th　and　224Ra　in　the
sample　are　in　radioactive　equilibrium　with　the　parent　238U，232Th　and　228Ra，
respectively．　The　activity　ratio　of　230Th／232Th　and　specific　activities　of　Th
isotopes　agreed　well　with　the　reported　value　i＞．．
2．2．3Ra　isotopes　in　leachate
　　　Variation　in　the　activity；atio　of　Ra　isotopes　in　leachate　from　the
euxenite　sample　was　observed　along　the　p且of　the　HCI　solution　in　contact．
　　　A　10　g　of　the　eUxenite　sample　was　put　in　a　135　mL　bottle　with　130　mL　of
pH・adjusted　HCI　solution，　and　stored　fbr　15　days．　A　30　mL　portion　was
pipetted　out　from　the　stored　solution．　and　was丘ltered．　The　solution　was　put
into　a　canister　of　tin・can（69　mmφ，17mmH）5）．　A　O．1　g　of　glucomannan　and
5・10mL　of　O．1　mol・Ll　NaOH　solution　were　added　in　the　canister．　The
mixture　in　the　canister　was　stirred　and　solidified．　The　canister　was　sealed
with　epoxy　resin（AralditeR）completely．　The　samples　for　the　γ’ray
measurement　were　stored　fbr　l　month　in　order　that　214Pb　and　228Ac　reached
the　radioactive　equilibrium　with　226Ra　and　228Ra，　respectively．　The　samples
for　the　measurement　of　224Ra　activity　wete　stored　for　2　days　for　the　growth　of
2i2Pb　from　224Ra．
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Table　1Uranium，　thorium　and　radium　isotopes　in　the　euxenite　sample
Elements Activity　rati・＊ Specific　activity（Bq・9’1）
234t1238U1．02　土0．02238U （1．29　±　0．08）×103　　u
|－8－一一輌一一幽騨
jobashiθ6　a1．1）
一　　糧　　口　　脚　o　　－　　一　　一　　一Q34t1238U騨篇一一一鱒噌一欄一■－@1．00　±0．02
　234Uo　　卿　　嚇　　一　　印
@238U
（1．32土0．08）×103・一蘭顧聯一一一一一騨駒葡一一曹
i1．29　±　0．02）×103
234t （1．29　±　0．02）×103
230sh！232Th9．73　士0．14232sh （1．34　土　0ユ3）×102
228sh　1232Th1．01　士0．02230Th（1．31　士　0．12）×103　　Th
ｩ一薗一骨一一鮪一一一
jobashiθ，ヨ1．1）
一　一　騨　一　一　　一　一　　印　一Q30sh　1232Th〇一一一餉一一一一一一脚@9．63　±0．34
??????????????????
（1．36　土　0．13）×102一一”一聯一嗣一一一一一●一一
i1．35　：と　0，03）×102
228sh　1232Th0，98　±0．02230sh （1．30　土　0．03）×103
228Th（1．33　±　0．03）×102
228Ra　1226Ra0．10　士0．00228qa （1．30　士　0．00）×102　　　’qa 224qa　1228Ra1．01　±0．01226qa （1．30士0．00）×103
224qa （1．31　士　0．00）×102
＊：Activity　ratio　of　U　and　Th　isotopes　was　calculated　from　the　inte雄sity
　　　ofα・ray　spectral　lines．
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2．2．4Th　isotopes　in　leachate
　　　The　concentration　of　Th　isotopes　in　leachate　was　determ，ined　by　isotope
dilution　analysis　coupled　withα・ray　spectrometry．　　　I
Th　spike　solution
　　　A2gof　Th（NO3）4・4H20　reagent　was　dissolved　in　deionized　water　and
diluted　with　2　mol・LI　HNO3　up　to　100　mL．　The　Th　solution　was
determined　by　chelatometric　titration　and　gravimetric　analysis，　and　stocked
as　the　Th　calibrating　solution．　A　1　mL　aliquot　of　the　Th　calibrating　solution
was　diluted　with　2　mol・L圏1且NO3　up　to　100　mL，　The　concentration　of　the
Th　solution　thus　prepared　was　O．338±0．000　Bq・mL響1　and　the　activity　ratio
of　230Th1232Th　was　O．164土0．004．　This　solution　was　stocked　as　the　Th　spike
solution．
Leaehing（ガz始o吻θθ
　　　Two　aliquots　of　10－30　mL　were　pipetted　out　from　the　stored　solution　as
described　in　2．2　for　Ra　isotopes　and　’was　filtered．　One　of　the　two　aliquots　was
dried　up　and　dissolved　in．20　mL　of　2　mol・L’1　HNO3　tb　be　loaded　onto　a　2　mL
TEVA・Spec．　resin　column．　Thorium　was　then　eluted　with　20　mL　of　2．5
mol・L’1　HCI．　Thorium　was　electroqeposited　onto　a　stainless　steel　planchet
fbrα・ray　counting．　The　other　aliquot　was　spiked　and　was　treated　in　the
same　manner。
2．2．5　U　isotopes　in　leachate
　　　The　activity　ratio　and　concentration　of　U　isotopes　were　determined　by
isotope　dilution　analysis　coupled　withα・ray　spectrometry．
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Leaehi　2g　experiments　Of　Uisotopθs
　　　Determination　of　U　isotopes　was　made　by　an　isotope　dilutioll　method．
Uranium・232　was　spiked　fbr　the　U　isotopes　determination．
　　　A10　g　of　the　euxenite　sample　was　kept　in　contact　with　a　135　mL　of
pH・adjusted　solution　fbr　20　days　and　a　10－50　mL　portion　was　pipetted　out
from　the　solution　and　were　filtered．
　　　The　leaching　fraction　was　spiked　and　dried　up，　and　dissolved　in
2M・HNO3．　This　solution　was　loaded　onto　a　2　mL　UTEVA　・Spec．　resin6＞
column．　The　column　was　washed　with　2　M・HNO3．　The　purified　U　fraction
was　then　eluted　with　O．02　M一且NO3．　Uranium　was　electrodeposited　onto　a
stainless　steel　planchet　fbrα一ray　coun，ting．
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2．3Results　and　discussion
　　　　Two　leaching　mechanisms　have　been　suggested　fbr　the　Ra　isotopes
released　into　the　groundwater　from　the　rock　in　the　aquifer7）．　One　is　the
chemical　dissolution　of　Ra　from　the　surface　of　the　rock　and　the　other　is　the
α一recoil　process　in　the　α・decay　of　the　parent　Th　isotopes　on　the　surface．
The　activity　ratio　of　228Ra／226Ra　in　leachate　from　rocks　by　the　ch6mical
dissolution，　i．　e．　chemical　leaching，　of　Ra　isotopes　may　be　almost　equal　to　the
activity　ratio　in　the　rock．　The　activity　ratio　of　228Ra！226Ra　immediately　afLer
the　emission．　of　Ra　isotopes　by　the　α一recoil　process　is　calculated　to　be　278
times　larger　than　that　in　the　rock．　Consequently　the　activity　ratio　of
228Ra！226Ra　in　groundwater6　is　supposed　to　tend　to　be　larger　than　that　in　the
rock．
2．3．1Activity　ratios　228Ra1226Ra　in　leac｝1ate
　　　Activity　ratio　of　228Ra／226Ra　in　leachate　by　chemical　leaching　cah　be
estimated　to　b6　almost　equal　to　that　in　euxellite（228Ra1226Ra『0．10），　while
activity　ratio　of　228Ra　1226Ra　inαmediately　after　the　emissiQn　by　the　αTecoiI
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’，侃
process　is　calculated　to　be　28．
　　　Vahation　in　the　activity　ratio　of　228Ra！226Ra　in　leachate　obtained　by　three
separζte　measurements　with　different　p且is　given　in　Fig．2．　The　activity
ratios　show　no　appareht　tendency　and　are　almost　as　same　as　that　in　the
euxenite　sample　in　the　pH　region　from　pH＝O　to　pH＝5，　though　with　a　small
rise　and　fall．　This　may　be　partly　because　of　so　smaエ1　activity　ratio　of　O．10　that
the　small　variation　is　invisible　in　the　range　of　uncertainty．
　　　Variation　in　the　specific　activity　of　228Ra　and　226Ra　leached　into　HCI
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Figl　2：
0 1 2 　　3
pH
4 5 6
Activity　ratio　of　228Ra　／　226Ra　in　leachate　from　the　eUxenite　Sample
in　HCI　aqueous　solution．
口：fbr　15　days　at　25℃（1），◇：fbr　15　days　at　25℃（2），
△：負）r15　days　at　25℃（3），
…：Activity　ratio　of　224Ra！22呂Ra　in　the　euxenite　sample（0．1）．
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aqueous　’唐盾撃浮狽奄盾獅刀@of　pH　1　一’　5　from　1　Bq　of　Ra　isotopes　in　the　euxenite　sample
（f（）r15　days）and　the　monazite　sample（for　10　days）is　given　in　Figs．3and　4，
respectively．
　　　As　variatioll　patterns　in　the　leached　activity　of　228Ra　alld　226Ra　from
euxenite　was　similar　to　those　from　monazite，　Ra　isotopes　in　the　euxenite
sample　exhibited　the　same　leaching　behavior　as　has　been　shown　with　the
monazite　sample．
　　　　　　　　　　　　　　　　　4　　　　　　　　　　　　　　　～
2．32Activity　ratios　224Ra／228Ra　and　228Th／232Th　in　leachate
　　　Activity　ratio　of　224Ra1228Ra　in　leachate　given　by　chemical　leaching　will　be
almost　equal　to　that　in　the　euxenite　sample（224Ra1228Ra＝1），　while　activity
ratio　of　224Ra　1228Ra　immediately　after　the　emission　by　theα・recoil　process
from　the　euxenite　sample　is　calculated　to　be　5．8×102．
　　　Vaniation　in．　the　activity　ratio　of　224Ra／228Ra　in　leachate　with　different　pH
is　given　in　Fig．5．　Though　the，activity　ratios　obtained　by　fbur　separate
leaching　experiments　scattered　rather　widely，　the　observed　224Ra1228Ra
activity　ratio　in　leachate　tended　to　increase　with　an　increase　in　pH　of　the
solution．　While　224Ra　was　ill　radioactive　equilibrium　with　228Ra　in　the
euxenite　sample，　the　224Ra！228Ra　activity　ratio　in　leachate　was　larger　than
un，ity．　Figure　s　6　and　7　show　variations　in　the　specj血c　actiVity　of　224Ra　and
228R・1・a・h・d・int．・HCI・qu・・us　s・luti・n・・fp且1－－5　fr・m　1　Bq・fR・i・・1・P・・
ill　the　euxenite　sample　and　the　monazite　sample　per　second（for　15　days），
respectively．　As　the　same　variation　pattern　in　the　activity　ratio　of　224Ra！228Ra
in　Ieachate　with　euxenite　sample　has　also　been　observed　with　Inonazite　and
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Fig．3：Variation　in　the　specific　activity　of　228Ra　leached　into　HCl
aqueous　solutions　of　pH　1－5from　IBq　of　Ra　isotopes　in
the　mineral　samples．
口：in　the　euxenite　sample　for　15　days，　　　　　　脚
△；in　the　monazite　sample　for　10　days．
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Fig．4：Variation　in　the　specific　activity　of　226Ra　leached　into’gCI
aqueQus　solutions　of　pH　1－・5from　IBq　of　Ra　isotopes　in
the　mineral　samples．
口：’in　the　euxenite　sample　for　15　days，
△：in　the　monazite　sample　for　10　days．
ら
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Fig．5’：
　　　　　　0　　　1　　　2　　　3　　　4　　　5　　　6
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　pH
Activity　ratio　of　224Ra　1228Ra　in　leachate　from　the　euxenite　sample
in　HCI　aqueous　solution．
口：fbr　15　days　at　25℃（1），◇：fbr　15　days　at　25℃（2）
△：fbr　15　days　at　25℃（3），○：fbr　15　days　at　25℃（4），
…：Activity　ratio　of　224Ra！228Ra　in　the　euxenite　sample（1．0）．
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Fig．6：Variation　in　the　specific　activity　of　224Ra　leached　into　HCl
aqueous　solutions　of　pH　1－5fro皿1Bq　of　Ra　isotopes　in
the　mineral　samples　per　second．
口：in　the　euxenite　sample　for　15　days，
△：in幽狽??@Inonazite　sample　for　15　days．
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Fig．7：Variation　in　the　specific　activity　of　228Ra　leached　into　HCl
aqueous　solutions　of　pH　1－5from　IBq　of　Ra　isotopes　in
the　mineral　samples　per　second．
口：in　the　euxenite　sample　for　15　days，
△：in　the　monazite　sample　for　15　days．
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the　variation　in　the　activity　of　224Ra　and　228Ra　leached　from　euxenite　per
second　was　similar　to　those　leached食om　monazite　per　second，　the　leaching
behavior　of　Ra　isotopes　with　euxenite　may　be　almost　as　same　as　with
monazite．
　　　Variation　ill　the　activity　ratio　of　228Th1232Th　in　leachate　with　d面erent　pH
is　given　in　Fig．8．　The　observed　228Th1232Th　activity　ratio　in　leachate　tended　to
increase　with　an　increase　in　pH　of　the　solution．　While　228Th　was　in
radioactive　equilibrium　with　232Th　in　the　euxellite　sample，　the　228Th／232Th
activity　ratio　in　leachate　was　larger　than　unity．
2。3．3Amounts　of　daughter　nuclides　by　alpha　recoil　ej　ection
Range　Ofalpha　reeoil
　　　Inα・decay　processes　of　naturally　occurring　α一emitters，　daughter
nucli“es　are　ejected　from　the　initial　positions　of　their　parents　by　theα
Tecoil　energies．　The　recoil　ranges　of　U・and　Th・series　nuclides　were
estimated　by　the　LSS・equation8）and　are　given　in　Table　2．　The　ranges　of
daughter　nuclides　within　euxenite　are　200－300　A．　The　ratio　of　the　recoil
range　of　228Ra　to　226Ra　is　O．9　and　that　of　224Ra　to　228Ra　is　1．2．
Estima伽Of　am・unts㎡Ra　is・吻θ5加加伽6θ面蛾θ倣θ吻’狛砂⑳々8
reeoil
　　　Concentration　of　Ra　isotopes　ejected　into　leachate　byα一recoil　process
alone　was　calculated　after　Kigoshi9）．　Calculated　concelltrations　of　228Ra，
226Ra　and　224Ra　il1130　m五〇f　leachate　byα・recoil　ejection　from　a　10　g　of　the
euxenite　sample　during　1，15　and　30　days　are　given　in　Table　3．
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Fig．8Activity　ratio　of　228Th／232Th　in　leachate　from　the　euxenite　sample
in　HCI　aqueous　solution．
口：fbr　15　days　at　25℃，
…　：Activity　ratio　of　228Th　1232Th　in　the　euxenite　sample（1．0）．
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Table　6　AlphaTecoil　range　of　U・and　Th・series　nuclides　in　euxenite
Parent　nuclides
Daughter
獅浮モ撃奄р?
Recoil　energy
@　　（keV）
Recoil
窒≠獅№?
iA）
U・series
238U
Q34U
Q30Th
234Th
Q30Th
Q26qa
71．8
W3．0
W2．8
212．3
Q33．3
Q34．3
Th－series
232sh
Q28sh
228qa
Q24Ra
70．4
X7．0
210．4
Q60．0
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Calculated　activity　ratio　of　228Ra！226Ra　in　the　leachate　byα・recoil　ejection　fbr
1，15and　30　days　is　25．　This　value　is　equivalent　to　the　calculated　value　of　28
（See　2．3．1）．　The　calculated　activity　ratio　of　224Ra！228Ra　in　the　leachate　byα
・recoil　fbr　15　days　is　2．4×102．　This　value　is　also　comparable　with　the
calculated　value　of　5．8×102　fbr　the　α一recoil　process（See　2．3．2）．The　activity
ratio　and　specl直c　activity　of　Ra　isotopes　leached　into　HCI　aqueous　solutions
of　pH　O　and　5　from　the　euxenite　sample　are　given　in　Table　4．　Though　the
activity　ratios　of　228Ra1226Ra　and　224Ra1228Ra　in　leachate丘om　the　euxellite
　　　　　　　　　　　　　　ヒsample　by　α一recoヨtend　to　be　larger　than　those　in　the　euxenite　sample，
concentratiolls　of　228Ra，226Ra　and　224Ra　in　leachate　from　the　euxenite　sample
byα・recoil　alone（Table　3）is　calculated　to　be　extremely　smaller　than　those
observed　in　leachate　from　the　euxenite　sample（Table　4），　indicating　that　the
amount　of　Ra　isotopes　emitted　from　the　euxenite　sample　byα一recoil　is
negligibly　small　fbr　the　observed　specj血c　activity　of　Ra　isotopes　in　leachate
from　the　euxenite　sample．
2．3．4　Decay　process　for　Th　and　Ra　isotopes　formed
　　　Radium・224　is　fbrmed　through　2α・and　2β・decays　from　232Th　and
226Ra　is　for1ロed　through．3α・and　2β・decays　from　238U，　whereas　228Ra
fbrmed　through　a　singleα・decay　from　232Th．　Thorium－228　is　also　the　decay
product　fbrmed　through　plural　humber　of　decay　processes　from　232Th．　The
lluclides　fbr田ed　through　decay　processes　may　give　dalnages　on　the　crystal
lattice　of　euxenite　by　recoil　process　8）・10）．　Damages　in　the　crystal　lattice
may　be　attacked　more　effectively　by　dilute　acid　than　the　normal　lattice．
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Table　3　Calculation　of　activity　ratio　and　concentration　of　Ra　isotopes　in
　　　　　　　　leachate　from　euxenite　byα・recoil
1£aching　timeActivity　ratio
Specific　activity
ipBq・mr1）
228qa　1226Ra25．6 228Ra 1．95
1day 224qa！228Ra656 226Ra 　　　　　　　　・2V．62×10
224qa 1．28×103
228qa　1226Ra25．5 228Ra 2．92×10
15days 224Ra　1228Ra239 226Ra 1．14
224Ra 6．99x103
228qa　1226Ra25．4 228Ra 5．83×10
30days 224qa／228Ra127 226Ra 2．29
224qa 7．39×103
Table　4　Activity　ratio　and　specific　activity　of　Ra　isotopes　leached　from
　　　　　　　　euxenite　into　HCI　aqueous　solution　of　pH＝O　and　5
Acidity　of　leaching
@　solution（pH） Activity　ratioSpecl血c　activity（mBq・m∬1）
228Ra！226Ra0．13　士0．00228Ra 784　土10
0 224Ra　1228Ra1．17　士0．02226Ra6129　土16
224Ra 917　土5
228Ra　1226Ra0．12　士0．02228Ra 11　士2
1 224Ra／228Ra2．91　土0．44226Ra 91　土2
224Ra 32　士1
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Plural　number　of　decay　processes　may　possibly　give　wider　damages　on　the
crystal　lattices　surrounding　the　decay　product　than　those　around　the　the
decay　product　by　a　single　decay　processll）．　The　leaching　behaVior　of　Ra
isotopes　and　228Th　may　be　dependent　on　the　number　of　decay　event　which
produces　the　respective　isotopes．
2．3．5Activity　ratios　230Th1232Th　in　leachate
　　　Variation　in　the　activity　ratio　of　230Th！232Th　in　leachate　with　different　pH
is　given　in　Fig．9．　The　observed　230Th〆232Th　activity　ratio　is　smaller　than　that
in　euxenite　sample　and　the　actiVity　ratio　in　leachate　tended　to　decrease　with
an　increase　in　pH　of　the　solution．　This　tendency　is　quite　different　from　the
observation　with　the　monazite　sample．
　　　Thorium・230　is　fbrmed　through　20r　－and　2β・decays　from　238U．　The
leaching　behavior　of　230Th　also　showed　quite　different　tendency　fro］m　other
decay　products，224Ra，226Ra，228Ra　and　228Th．　This　tendency　with　230Th　is
consistent　with　the　observation　on　the　salne　euxenite　sample　reported　by
Kobashiθt　al　i＞．
2．3．6Activity　ratios　of　224Ra1228Ra　in　leachate　from　thermally　allnealed
　　　　　　euxenite　sample
　　　　The　eUxenite　sample　was　annealed　at　1000℃fbr　15　days．　X－ray　powder
diffractogram　of　the　annealed　sample　is　shown　in　Fig．10，　which　indicates
°that　the　annealed　sample　was　re℃rystallized　well．　　　　　一
57
????????????????????????1??????????㌔。?????。?
0 1 2 3 4
pH
Fig．9：Activity　ratio　of　230Th　／　232Th　in　leachate　from　the　euxenite　sample
in　HCI　aqueous　solution．
○：fbr　15　days　at　25℃，
…　：Activity　ratio　of　230Th　1232Th　in，　the　euxenite　sample（9，7）．
?
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X・ray　diffraction　pattern　of　the　annealed　sample．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4E：Euxenite．
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　　　Variations　in　the　specific　activities　of　224Ra　and　228Ra　leached　from　l　g　of
the　annealed　and　untreated　samples　in且Cl　aqueous　solution　of　pH＝2　and
pH＝5　is　shown　in　Figs．11　and　12，　respectively．　While　the　specific　activity　of
228Ra　in　leachate　from　the　a皿ealed　sample　is　almost　equal　to　the　untreated
sam、ple，　the　specific　activity　of　224Ra　decreased　signi血cantly　by　the　annealing．
Variation　in　the　activity　ratio　of　224Ra1228Ra　in　leachate　by　annealing　is
shown　in　Fig．13．　Activity　ratio　of　224Ra／228Ra　in　the　leachate　decreases　by
annealing，　being　close　to　that　of　the　Ra　isotopes　in　the　euxenite，sample．
2．3．8Metamict　state
　　　The　mineral　metamictization　is　considered　to　be　due　to　the　fbrmation　of
Frenkel　defbct　pairs　which　dr　’decay　process　within　a　radioactive　mineral
gives　rise　to：an　atom　which　constitutes　the　crystal　lattice　moves　to　make　a
pair　of　interstitial　atom　an，d　hole．　As　euxenite　in　meta漁ict　state　showed　the
same　leaching　behavior　fbr　Ra　isotopes　and　228Th　as　has　been　observed　with
crystalline　monazite，　the　mineral　having　Frenkel　defect　pairs　is　essentially
cry・t・Ilin・a・awh・1・・H・w・v・r・t・a曲・m・ti・n・f・p・・1・di・1・tti・e　t・an
apriodic　lattice，　fbrming　partially　distorted　array　of　the　crystal　lattice，　gives
remarkable　halo　in　the　X・ray　diffractogram．
2．3．7　Activity　ratios　of　234U／238U　in　leachate
　　　Variation．　in　the　activity　ratio　of　234U！238U　in　leachate　with　HCI　aqueous
solution　of　dfferent　p］日［is　given　in　Fig．14．　The　ob合erved　activity　ratios．　of
234U1238U　in　leachate　were　sInaller　than　that　in　the　euxenite．　Uranium・238
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Fig．11：Activities　of　224Ra　and　228Ra　in　leachate　from　l　g　of　the　annealed
euxenite　sample　in　RCI　aqueρus　solution　of　pH＝2．
口：Activity　of　224Ra　in　leachate，■：Activity　of　228Ra　in　leachate．
Annealed　at　1000℃．
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Fig．12：Activities　of　224Ra　and　228Ra　in　leachate　from　l　g　of　the　annealed
　　　　　　　　euxenite　sample　in　HCI　aqueous　solution　of　pH＝5．
　　　　　　　　1コ：Activity　of　224Ra　in　leachate，　口：Activity　of　228Ra　in　leachate．
　　　　　　　　　Annealed　at　1000℃．
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Fig．13??． Variation　in　the　activity　ratio　of　224Ra1228Ra　in　leachate　from　the
annealed　euxenite　sample。
◇：HCI　aqueous　solution　of　p且2，
口：］E｛Cl　a（lueous　solution　of　P且5，
…：Activity　ratio　of　Ra　isotopes　in　the　euxenite　sample（1．0）．
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Fig．14：Activity　ratio　of　234U！238U　in　leachate　from　the　euxenite　sample
　　　　　　　　◇：HCI　aqueous　solution　for　15　days，
　　　　　　　　一一：Activity　ratio　of　234U！238U　ill　the　euxenite　sample（1．0）．
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tended　to　be　leached　more　effectively　than　234U．　This　behavior　was　different
from　those　of　other　nuclides，　which　was　as　same　as　observed　with　the
monazite　sample．
　　　Kobashi　et　al．1）reported　that　234U　and　238U　was　unevenly　distributed　in
the　U（IV）and　U（VI）fractions　by　the　isotope　fractionation：234U　was　enniched
in　the　U（rV）fraction．　The　difference　in　the　oxidation　state　may　reflect　the
efficiency　of　the　dissolution　of　234U　and　238U：238U　may　tend　to　be　leached
more　ef偽ctively　than　234U．
2．4Conclusion
　　　　　Leaching　efficiency　of　Ra　isotopes　and　228Th　firom　euxenite　in
m・tami・t・t・t・i・att・ibut・d　essentiaUy　t・th・diffi・・ence　inむh。，ang。。f
darnage　in　crystal　lattice　made　by　recoiled　nuclides，　which　is　dependent　on
the　history　of　decay　processes．．The　leaching　efficiency　of　U　isotopes　is　not　the
case　but　－may　be　dependent　on　the　isotopes　fractionation　of　U　isotopes　in　the
samples．
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3．11ntroduction
　　　　The　leaching　behaviors　of　224Ra，．226Ra，228Ra，228Th，230Th，232Th，234U　and
238U　from　radioactive　minerals，　monaZite　and　euxenite，　were　discussed　in
Chapters　l　and　2，　respectively，　along　pH　of且CI　aqueous　solution　in　contact．
　　　　The　observation　showed　that　while　the　activity　ratio　of　234U1238U　in
leachate　decreased　from　the　ratio　in　the　radioactive　mineral　samples　with　an
increase　in　pH　of　the　so王ution．　The　observation　showed　that　while　the
actiVil　y　ratios　of　224Ra1228Ra　and　228Th！232「Th　in　leachates　increased　from　the
ratio　in　the　radioactive　mineral　samples　wiもh　an　increse　in　pH　of　the　solution，
Va血ation　in　the　activity　ratios　of　230Th！232Th　in　leachate　from　euxenite
d榔ered　from　that　from　monazite．　Specific　actiVity　of　Th　and　Ra　isotopes　in
leachates　from　the　radioactive　mineral　samples　decreased　with　an　increase
in　p正【of　the　solution　in　contact．
　　　　The　obserワations　with　radioactive　mineral　samples　made　in　Chapters　l
and　2　resulted　in　that　the　decay　products　fbrm，ed　from　their　parent　nuclides
tended　to　be　leached　more　effectively　than　their　parent　nuclides　which　were
located　in　the　original　crystal　Iattice：plural　number　of　decay　processes　might
give　a　damage　to　some　extent　on　the　crystal　lattice　by　recoil　nuclides．　The
activity　ratios　in　leachates　fセom　the　thermally　annealed　samples　were　close
to　the　actiVity　ratios　in　the　radioactive　mineral　samples，　demonstrating　that
the　damages　in　the　crystal　lattice　were　recovered　by　thermal　annealing．
　　　The　difference　in　Ieaching　efficiency　of　Ra　and　Th　isotopes　with
・adi・a・tiv・血ineral・w・・e　e・tim・t・d　t・b・du・t・th・differen・e　in　th・・ang・
of　damage　in　the　crystal　lattice　given　by　the　history　of　decay　processes．
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　　　However，　the　leaching　efficiency　of　U　isotopes　was　not　dependent　on　the
history　of　decay　processes　but　was　estimated　to　be　dependent　on　the　isotope
fractionation　of　U　isotopes　ill　the　samples．
　　　　　　In　this　chapter　leaching　behavior　of　U，　Th　and　Ra　isotopes　from
granite　is　discussed　by　the　same　experimental　procedure　as　hhs　been　applied
to　monazite　and　euxenite　samples．　　　　　　　　　　　　　　　　　層’1
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3．2Experimenta1
3．2．1Sample　description
　　　Granite　contains　slnall　amounts　of　Th　and　U．　The　present　granite　was
sampled　from　Mt．　Kabasan（36°17’N，140°08’E），　Ibaraki　Pre£Contents　of
Th　and　U　of　the　present　granite　sample　are　given　in　Table　1：38．1　mBq・g’1　fbr
Th　and　14．4　mBq・g醤1　fbr　U．　The　sample　was　pulverized　to　a　grain　size　of　100
mesh．　The　average　grain　size　of　the　granite　sample　thus　pulverized　was
measured　by　a　scanning　electron　microscope（SEM）image　to　be　12．6μm．
The　bulk　density　of　the　sample　was　measured　by　liquid　phase　substitution
m・th・d　t・b・2・7991・m3　whi・h　w・・thqt・f　th・t）りpi・al　granit・（2．6679／・m・）・）．
X’ray　powder　diffractogram　of　the　granite　sample　is　shown　in　Fig．1，　which
・eヤ・al・th・t　this　sampl・in・1ud・・an・rthit・，　bi・t・t・，・曲・cla・e　and　qu。，t。．
3．2．2Radioactivity　measurement
　　　Determination」for　the　specific　actiVities　and　activity　ratios　of　U　and　Th
isotopes　irしthe　granite　sample　and　in　leachates　was　made　by　isotope　dilutioll
analysis　coupled　withα・ray　spectrometry～　and　Ra　isotopes　by
non’destructiveγTay　spectrometry2）・3）．
　　　Table　l　lists　the　speci血c　activity　and　activity　ratio　of　U，　Th　and　Ra
isotopes　in　the　granite　sample．　The　activity　ratio　of　228Ra1226Ra　in　the　granite
sample　was　2．62±0．14．　The　activity　ratios　of　234U1238U，228Th！232Th　and
224R3／228Ra　in　the　salnple　are　unity　within　the　limit　of　experimental　error，
indicating　that　the　234U，228Th　and　224Ra　in　the　sample　are　in　radioactive
equilibrium　with　the　parent　238U，232Th　and　228Ra，　respectively．
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X・ray　diffraction　pattern　of　the　granite　sample．
An：Anorthite，　Bi：Biotate，　or：orthoclase，　Q：Quartz
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Table　1Uranium，　thorium　and　radium　isotopes　in　the　granite　sample
Activity　ratio＊ Spec岨c　activity（mBq19）
234t1238U 1．02±0．01 238t 14．3土0．3u 234t 14．5士0．0
230Th1232Th0．37±0．01 232Th 38．1圭9．8
Th 228sh／232Th 1．01±0．02 230sh 14．2±3．7
228Th 38，6土10．0
228qa！226Ra2．62土0．14 228qa 39．6圭1．2
Ra 224qa1228Ra1．00±0．04 226Ra 15．1士0．6
224qa 39．6土0．8
＊：ActiVity　ratio　of　U　and　Th　isotopes　was　calculated　from　the　intensitY
　　　ofα・ray　spectral　line。
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3．2．3Ra　isotopes　in　leachate
　　　　Variation　in　the　activity　ratio　of　Ra　isotopes　in　leachate　from　the　granite
sample　was　observ臼d　along　the　pH　of　HCI　aqueous　solutions，　NaOH　and
NaCl　aqueous　solutions　in　contact．
　　　　A500　g　of　the　granite　sample　was　put　in　a　l　L　beaker　with　750　mL　of
p且・adju8ted　HCI　aqueous　solutions　of　pH＝0，1and　2，　and　NaOH　aqueous
solution　of　p且＝14．　Two　500　g　of　the　granite　samples　were’垂浮煤@ n　two　1】L
beakers　with　750　mL　of　HCI　aqueous　solution　of　pH＝3，　and　NaOH　aqueou忌
solution　of　pH＝12．　Four　500　g　of　the　granite　samples　were　put　in　fbur　l　L
beakers　with　750　mL　of且Cl　aqueous　solution　of　pH＝5，　and　with　750　mL　of
3．5wt％NaCl　aqueous　solution　prepared　by　deionized　water　of　pH＝6．　They
were　stored　fbr　15　days，　and　the　stored　HCI，　NaOH　and　NaCl　aqueous
solutions　were且ltered．
　　　　Aliquots　of　400　mL　of　filtered　HCI　aqueous　solutions　of　pH＝0，1and　2，
評and　that　of　800　mL　of　fi｝tered　HCI　aqueous　solutions　of　pH＝3，　and　that　of
1500mL’of　filtered　HCI　aqueous　solutions　of　pH＝5　were　taken．　The　aliquots
were　concentrated　in　evaporation　dish　on　a　hot　plate．　After　the　solutions
were　concentrated　to　50　mL，　the　solution　was　put　into　a　canister　of　tin・can
（69mmφ，171nm且）3）・4）．　A　O．1　g　of　glucomannan　and　5－一　10　mL　of　O．1　mol・
L－iNaO且solution　were　added　in　the　canister．　The　mixture　in　the　canister
wgs　8tirred・nd・・lidifi・d・The　cani・ter　w・・seal・d　With・p・xy・e・in
（AralditeR）completely．
　　　　An　aliquot　of　400　mL　of　th『　filtered　NaO且aqueous　solutions　of　p且＝14，
and　that　of　800　m，L　of　the　filtered　NaOH　aqueous　solutions　of　pH＝12，　and
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that　of　1500　mL　of　the　filtered　3．5　wt％NaCl　aqueous　solution　of　p且＝6　were
taken．　The　solutions　were　concentrated　in　an　evaporating　dish　on　a　hot　plate．
After　the　solutions　were　concentrated　to　300　mL，　the　solution　was　poured
illto　a　300　ml　of　a　plastic　vessel，　NEJI　CUPR（105　mmφ，65　mmH），　supplied
by　Sanplantec　Corp．，　Japal1，　and　was　sealed　with　epoxy　resin（AralditeR）
completely．　The　samples　fbr　theγ・ray　measurement　were　stored　fbr　l
month　in　order　that　214Pb　an盈228Ac　reach6d　the　radioactive　equilibrium　with
226Ra　and　228Ra，’respectively．　The　samples　fbr　the　measurement　of　224Ra
activity　were　stored　fbr　2　daysfbr　the　growth　of　212Pb　from　224Ra．
3．2．4Th　i80topes　in　leachate
　　　The　concentration　of　Th　isotope8　in　leachate　was　determined　by　isotope
dilution　analysis　coupled　withα　’　ray　spectrometry．
1ンθaein’n8　of　Th　i50toρe5
　　　1）wo　aliquots　of　100　mL　of　the　filtered　HCI　aqueous　solutions　of　p且＝0，1
and　2，　and　those　of　200　mL　of　the　filtered　HCI　aqueous　solution　of　pH＝3，　and
those　of　400　ml、　of　the　filtered　HCI　aqueous　solution　of　pH＝5　were　taken．
One　of　the　two　aliquots　wa『dried　up　and　dissolved　in　20　mL　of　7　mol・Ll
HNO3．　The　other　was　spiked　and　dried　up，　alld　dissolved　in　20　mL　of　7　mol・
LI　HNO3．　The　two・solutions　were　loaded　onto　2　mL　UTEVA　Spec．　resin．
columns，　separatel）r．　Thorium　fraction　was　eluted　with　20　mL　of　51no1・Ll
HCI　at　a　flow　rate　of　O，8　mL、・Inin鯛1・cm画2．　The　fraction　was　adjusted　to　pH　1．0
－1．5　by　NH3　vapor．
　　　An　aliquot　of　1　mL　was　pipetted　out　of　the　Th　fraction，　and　a　3　mL　of　O．4
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mol・L’1　TTA・benzelle　solution　was　mixed，　and　stirred　in　a　small　test　tube
using　a　Tube　Mixer野io，　supplied　by　As　One　Corporation，　China，　to　extract
Th．　The　organic　phase　was　dried　up　on　a　stainless　steel　planchet　at　150℃．
Sm・ll・m・unt・f・rg・nic　re・idu・・n　th・pl・n・h・t　w喚・・em・v・d　by　h・ating　th・
planchet　with　a　small　fiame　from　a　gas　burner　to　prepare　theα・ray
countlng　source．
32．5Uisotopes　in　l6achate
　　　The　activity　ratio　and　concentration　of　U　isotopes　were　determined　by
isotope　dilution　analysis　coupled　withα・ray　spectrometry．
Leaehing　experiments　of　Uisotopes
　　　D・もermi聯i・n・f　U　i・・t・P・・w・・m・d・by。n　i，。t。P，　diluti。n　m。th。d．
Uranium・232　was　spiked　fbr　the　U　isotopes　determination．
　　　An　aliquots　of　100　mL　of　the　filtered　HCI　aqueous　solutions　of　pH＝0，1
and　2　were　taken．　The　solution　．was　spiked　and　dried　up，　and　dissolved　in　20
ml　of　2M－HNO3．　This　solution　was　loaded　onto　a　2　mL　UTEVA　Spec．　resin5）
column．　The　column　was　washed　with　2　M・HNO3．　The　purified　U　fraction
was　then　eluted　with　O．02　M－HNO3．　Uranium　was　electrodeposited　onto　a
stainless　steel　planchet　fbrα・ray　counting．
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33Results　and　discussion
　　　　Two　leachinぎ．卑echanisms　have　been　suggested　fbr　the　Ra　isotopes
．’窒?撃?≠唐?п@into　the　groundwater　from　the　rock　in　the　aqu挽r6）．　One　is　the
chemical　dissQlution　of　Ra　from　the　su㎡ace　of　the　rock　and　the　other　is　the
　α一recoil　process　in　the　α・decay　of　the　parent　Th　isotopes　on　the　surface．
The　activity　ratio　of　228Ra／226Ra　in　leachate　from　rocks　by　the　chemical
dissolution，11，θ．，　chemical　leaching，　of　Ra　isotopes　may　be　almost　equal　to　the
activity　ratio　in　the　rock．　The　activity　ratio　of　228Ra1226Ra　immediately　after
the　emission　of　Ra　isotopes　by　theα・recoil　process　is　calculated　to　be　278
times　larger　than　that　in　the　rock．　Consequently　the　activity　ratio　of
228Ra1226Ra　in　groundwater8　is　supposed　to　tend　to　be　larger　than　that　in　the
rock．　Nakanoつhta　and　Sato7）discussed　that　the　activity　ratios　of　228Ra！226Ra
in　river　waters　tend6d　to　be　larger　than　those　in　the　relevan．t　rocks，　being
　due　partly　to　theα・recoil　process．
3．3．1Activity　ratios　228Ra1226Ra　in　leachate
EXamination　ofθseape　ofRn血）mρ伽～fie　vessel
　　　Large　volume　of　leachates　of　Ra　isotopes　from　granite　were　concentrated
to　be　packed　illto　plastic　vessels．　Since　Rn　can　escape　though　the　wall　of　the
plastic　vessel3）・4），　the　degree　of　the　leakage　was　examined　using　the　solution
of　the　knowll　activity　ratio　of　228Ra／226Ra．
　　　Variation．　in　the　activity　ratio　of　228Ra1226Ra　of　the　solution　within　a
tin℃an3）・4）and　the　plastic　vessel　with　time　is　given　in　Fig．2，　Figure　2　show
that　the　activity　ratio　of　228Ra1226Ra　fbr　the　plastic　vessel　reaches　the　same
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Fig．2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4　1△中△　　　｛
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Time（hours）
：　Variation　in　activity　ratio　of　228Ra　1226Ra　of　leachate　within　a　tin・
　　can　arkd　the　plastic　vessel　with　time
　　△　：　tin－can，
　　　口：　plastic　vessel，
　　…：Activity　ratio　of　228Ra1226Ra　in　the　solution（8．5）．
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value」e（）r　the　solution　in　a　tin・can　700　hours　later．
　　　This　examination　suggested　that　the　amount　of　the　escaped　Rn，　if　any，
was　negligibly　s］【nall，　fbr　the　determination　of　226Ra　in　the　plastic　vessel．
Ae崩夢潮肋θ（ガ溜盈卿舷加bθαb8孟θ動盟岬η∫6θ
　　　Activity　ratio　of　228Ra！226Ra　ill　leachate　by　chemical　leachillg　can　be
estimated　to　be　almost　equal　to　that　in　granite（228Ra1226Ra＝2．62），　while
activity　ratio　of　228Ra　1226Ra　immediately　after　the　emission　by　theα・recoil
process　is　calculated　to　be　7．30×102．
　　　Variation　in　the　activity　ratio　of　228Ra1226Ra　in　leachate　with　diEferent
aqueous　solutions　is　given　in　Fig．3．　Figure　3　shows　that　228Ra　and　226Ra　are
also　leached　into　NaOH　and　NaCl　aqueous　solutions　from　the　granite　sample．
While　the　activity　ratio　of　228Ra1226Ra　ill　the　granite　sample　is　2．62，　the
228Ra1226Ra　activity　ratio　in　all　of　the　leachates　was　observed　to　be　smaller
than　2．62．
　　　Variatioll　in　the　specific　activity　of　228Ra　and　226Ra　leached　into七he且Cl
aqueous　solutions　of　p且0－5from　l　Bq　of　Ra　isotopes　in　the　granite　sample
（f・・15day・），　m・n・・it・・amp1・（f・・10　d・y・），。nd。ux。nit。、amp1，（f。。15
days）is　given　in　Figs．4and　5，　respective1）乙
　　　As　variation　patterlls　in　the　leached　activity　of　228Ra　and　226Ra　from
granite　was　similar　to　those　from　radioactive　minerals，　Ra　isotopes　in　the
granite　sample　exhibited　the　same　leaching　behavior　as　has　been　shown　with
radioaCtive　mineral　samples．
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Fig．3’Activity　ratio　of　228Ra　1　226Ra　in　leachate　from　the　granite　sample
into　HC1，　NaO且and　NaCl　aqueous　solutions．
△：HCI　aqueous　solution　fbr　15　days，
○：NaCl　aqueous　solution　fbr　15　days，
口：NaOH　aqueous　solution　fbr　15　days，
…：Activity　ratio　of　228Ra1226Ra　in　the　granite　sample（2．62）．
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Vaptation　in　the　specific　activity　of　228Ra　leached　into　HCl
aqueous　solutions　of　pH1－5from　l　Bq　of　Ra　isotopes　in
the　radioactive　mineral　samples　and　granite　sample．
O：　in　the‘monazite　sample　for　10　days，
口：　in　the　euxenite　sample　for　15　days，
△：　in　the　granite　sample　for　15　days．
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Fig．5：Variation　in　the　specific　activity　of　226Ra　leached　into　HCl
aqueous　solutions　of　pH1－5from　l　Bq　of　Ra　isotopes　in
the　radioactive　mineral　samples　and　granite　sample．
O：in　the　monazite　sample　for　10　days，
口：in　the　euxenite　sample　for　15　days，
△：in　the　granite　sample　for　15　days．
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3．3．2Activity　ratios　224Ra1228Ra　ill　leachate
　　　Activity　ratio　of　224Ra1228Ra　in　leachate　given　by　chemica1　leaching　will　be
almost　equal　to　that　in　the　granite　sample（224Ra1228Ra＝1），　while　activity
ratio　of　224Ra！228Ra　immediately．after　the　emission　by　the　or　－recoil　process　is
calculated　to　be　5．8×102．
　　　Variation　in　the　activity　ratio　of　224Ra1228Ra　in　leachate　with且CI　aqueous
solutions　of　．　cliffere　nt　pH　is　given　in　Fig．6．　Figure　6　shows　that　224Ra　and
228Ra　are　also　leached　into　NaOH　and　NaCI　aqueous　solutions　from　the
granite　sample．　The　observed　224Ra1228Ra　activity　ratio　in　leachate　tended　to、
increase　with　an　increase　in　pH　of　the　HCI　aqueous　solution．　While　224Ra　is
　　　　　　［
radioactive　equilibrium　with　228Ra　in　the　gra血ite　sample，　the　224Ra1228Ra
activity　ratio　in　leachate　is　larger　than　Unity．　Figufes　7　and　8　show
variations　in　the　speci且c　activity　of　224Ra　and　228Ra　leached　into　HCI　aqueous
solutions　of　pH．O－5　from　l　Bq　of　Ra　isotopes　in　the　granite　sample（fbr　15
days），　monazite　sample（fbr　10　days）and　euxenite　sample（fbr　15　days），
respectively．
　　　As　the　same　variation　pattern　in　the　activity　ratio　of　224Ra1228Ra　in
leachate　with　the　granite　sample　was　observed　as　has　previously　been
observed　with　radioactive　minerals　and　as　the　variation　pattern　in　the
activity　of　224Ra　and　2吊8Ra　leached　from　granite　per　second　was　similar　to
those　leached　from　radioactive　minerals，　the　leaching　behavior　of　Ra　isotopes
with　granite　may　be　almost　as　same　as　with　radioactive　minerals．
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Fig．6：Activity　ratio　of　224Ra　／　228Ra　in　leachate　from　the　granite　sample
into　HC1，　NaOH　and　NaCI　aqueous　solutions．
△：　］HCI　aqueous　solution　fbr　15　days，
○：NaCl　aqueous　solution　fbr　15days，
口：NaOH　aqueous　solution　fbr　15　days，
…：Activity　ratio　of　224Ra／228Ra　in　the　granite　sample（1．0）．
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Fig．7：Variation　in　the　specific　activity　of　224Ra　leached　into　HCl
aqueous　solutions　of　p且1－5from　l　Bq　of　Ra　isotopes　in
the　radioactive　mineral　samples　and　granite　sample　per
second．
O：　in　the　monazite　sam，ple　for　10　days，
口：ir〔the　euxenite　sample　for　15　days，
△：in　the　granite　sample　for　15　days．
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Fig．8：Variation　in　the　specific　activity　of　228Ra　leached　into且Cl
aqueous　solutions　of　pH　1－5from　l　Bq　of　Ra　isotopes　in
the　radioactive　mineral　samples　and　granite　sample　per
second．
0：in　the　monazite　sample　for　10　days，
口：in　the　euxenite　sample　for　15　days，
△：in　the　granite　sample　for　15　days．
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3．3．3Activity　ratios　230Th1232Th　and　228Th／232Th　in　leachate
　　　Variation　in　the　activity　ratio　of　230Th／232Th　and　228Th／232Th　in　leachate
with　HCI　aqueous　solution　of　different　p且is　given　in　Figs．9and　10．　The
observed　activity　ratios　of　230Th／232Th　and　228Th！232Th　in　leachate　were　larger
thall　that　in　the　granite　sample．
　　　Although　the　leaching　behavior　of　228Th　with　granite　is　the　same　as
radioactive　minerals，　the　leaching　behavior　of　230Th　with　granite　is　same　as
monazite　but　different　from　euxenite．
3．3．4　Decay　process　for　Th　and　Ra　isotopes　formed
　　　Radium・224　is　formed　through　2α・and　2β一decays　from　232Th　and
226Ra　is　fbrmed　through　3α・and　2β』・decays　from　238U，　whereas　228Ra
fbrmed　through　a　singleα・decay　from　232Th．　The　230Th　and　228Th　are　the
decay　products　fbrmed　through　plural　number　of　decay　processes　from　238U
and　232Th．　The　nuclides　fbrmed　through　decay　processes　may　give　damages
in　granite　by　recoil　process　8）・9）．
　　　Damages　in　granite　may　be　attacked　more　effectively　than　the　normal
site．　Plural　number　of　decay　processes皿ay　possibly　give　wider　damage　on
the　site　surrounding　the　decay　product　than　those　around　the　decay　product
by　a　single　decay　processlo）．　The　leaching　behavior　of　Th　and　Ra　isotopes　may
be　dependent　on　the　number　of　decay　evellt　which　produces　the　respective
lsotopes．
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Fig・9・A・ti吻・ati・・f…Th！232Th　in　lea・h・t・fr・m　th・9r・血t。、amp1。
　　　　　　　　口：　HCI　aqueous　solutio且fbr　15　days，
　　　　　　　　…：Activity　ratio　of　228Th！232Th　in　the　granite　sample（0．37）．
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Fig．10：Activity　ratio　of　228Th　1232Th　in　leachate　from　the　granite　sample
　　　　　　　　◇：’HCI　aqueous　solution　fbr　15　days，
　　　　　　　　…：Activity　ratio　of　230Th　1232Th　in　the　granite　sample（1．0）．
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3．3．5Activity　ratios　of　234U！238U　in　leachate
　　　Variation　in　the　activity　ratio　of　234U！238U　in　leachate　with　HCI　aqueous
solution　of　different　p］日［is　given　in　Fig．11．　The　observed　activity　ratios　of
234U！238U　in　leachate　were　smaller　than　that　in　the　granite．　Uranium－238
tended　to　be　leached　more　effectively　than　234U．　This　behavior　was　different
from　those　of　other　nuclides．
　　　Kobashi　et　al．　ii）reported　that　234U　and　238U　was　unevenly　distributed　in
the　U（N）and　U（VI）fractions　by　isotope　fractionation：234U　was　enriched　in
the　U（IV）fraction．　The　difference　in　the　oxidation．　state　may　reflect　the
efficiency　of　the　di8solution　of　234U　and　238U：238U　may　tend　to　be　leached
more　effectively　than　234U．　　　　　　　　　　　・
3．4Conclusion
　　　Uranium，　Th　and　Ra　isotopes　in　monazite，　euxenite　and　granite　samples
showed　similar　leaching　behaVior　to　each　other．　The　leaching　efficiency　of　Ra
and　Th　isotopes　was　estimated　to　be　dependent　on　the　difference　in　the
history　of　decay　processes　which　have　formed　the　nuclides．　The　leaching
efficiency　of　U　isotopes　is　not　the　case　in　point　but　may　be　dependent　on　the
isotΦe　fractionation　due　to　the　oxidation　states　of　U　isotopes　in　the　samples．
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Fig．11：Activity　ratio　of　234U　1238U　in　leachate　ffom　the　granite　sample
　　　　　　　　◇：且Cl　aqueous　solution　for　15　days，
　　　　　　　　…：Activity　ratio　of　234U　1238U　in　the　granite　sample（1．0）．
90
References　for　Chapter　3
））????
）
3
）
4
）?
5
）6
）
7
）8
Kagaku　Da蒋iten，　Kyoritsu　Shuppall　Co．，　Ltd．，　T（）kyo（2001）
Willard，　H．　H．　and　Gordon，　L，　Thorium　in　monazite　sand．　Separation
and　determination　by　precipitation　from　homogeneous　solution，！lnal．
　Chem．，20，165－169（1948）
Saito，　T．，　Ueda，　H．，　Ohta，　T．　and　Sato，」．，　Determination　of　radium
concentration　in　hot・spring　waters　with　cation　exchange　resin，♂
Balneol．θ∂o，ころワ11．ノ52，3－11（2002）
Saito，　T．，　Ohta，　T．，　Koike，　Y　and　Sato，　J．，　A　new　analytical　approach　fbr
226R・and　228R・in・nvi・・nm・ntal　w・t・・s，」．・R。dioanal．　Nuel．　C，em．
255，535・538（2003）
且orwitz，　E．　P，　Dietz，　M．　L．，　Chiarizia，　R．　and　Diamond，　H．，　Separation
and　preconcentration　of　actinides　l）y　extraction　chromatography　uSing　a
supported　liquid　anion　exchanger，！lnal．0飯ヱη．ノlet，ヨ，310，63－78（1995）
M・「tin・P・・nd鉢b・r・R・A・・R・dium　i・・t・P・・a・indi・at・r・・f
absorptiol1・desorption　interactions　and　barite　formation　in　groundwater，
」．」動γかoη．」磁6肋aαゴ四’Qy，46，271－286（1999）
Nakano・Ohta，　T．　and　S　ato，　J．，228Ra1226Ra　activity　ratio　ill　river　water　in
Okutama　area，　westem　district　of　Tokyo，　Radioisotoρes，54，531－540
（2005）
Hashimoto，　T．，　Aoyagi，　Y，　Kudo，　H　and　Sotoめayashi，　T．，　Range
calculation　of　alpha－recoil　atoms　in　sqme　minerals　usihg　LSS・theory，」．
91
）9
10）
11）
Radj　2anal．ハ石α6必CZ～θm．，90，415－438（1985）
Hashimoto，　T．，　Some　models　of　mechanism　fbr　decay　series
disequilibrium　in　nature，　Radioisotopθs，43，212－223（1994）（in
Japallese　with　English　abstract）
且uang，　R．　M．　and　Walker，　R．　M．，　Fossil　alpha・particle　recoil　tracks：a
new　method　of　age　determination，　Seience，155，1103－1106（1967）
1（obashi，　A．，　Sato，　J．　and　Saito，　N．，　Radioactive　disequilibrium　with
uranium，　thorium　and　radium　isotopes　leached　from　euxenite，
ぬ諭伽，編26，・97－…（・979）
